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Die folganden Angabwi sind dan vom Anmelder airvgar&ichten Untarlagen antnommen 

@ Getrankte Salze, ein Verfahren z u ihrer Herstellung ihre Verwendung ] 

(57) Die vorliegende Erfindung botrifft getrankte Salze, ent- 
haltend mindestens ein Salz einer oder mehrerer organi- 
scher Carbonsauren, in das 0,5 bis 3Q Gew.-% mindestens 
einer organischen Carbonsaure bezogen auf das Carbon- 
sauresalz eingelagert wurde. Konserviarungsstoffe ent- 
haltand ein getrinktes Salz und gegebenenfalls minde- 
stens einen Tragerstoff und/oder Formulierungshilfsstof- 
fe, wobei die Konservierungsstoffe mit einem Abdeckmit- 
tel und/oder einem Puderungsmittel uberzogen sein kon- 
nen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstel- 
lung der getrankten Salze und dar Konservierungsstoffe 
sowie die Verwendung der Salze und Konservierungsstof- 
fa zur Behandlung von Lebens- und Futtermitteln, zur An- 
wendung in Silagen oder zur Ledarbehandlung. 
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DE 197 39 319 Al 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft getrankte Sake, enthaltend mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischer 
Carbonsauren. in das 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens einer organischen Carbons Sure bezogen auf das Carbonsauresalz 
5 emgelagert wurde. Konservierungsstoffe enthaltend ein getranktes Salz und gegebenenfalls mindestens einen Tragerstoff 
und/oderFormulierungshilfsstotfe, wobei die Konservierungsstoffe mit einem Abdeckmittel und/odereinem Puderunes- 
mittel uberzogen sein konnen. 5 

Die Erfindung betrifft weiierhin ein Verfahren zur Herstellung der getrankten Salze und der Konservierungsstoffe so- 
me die Verwendung der Salze und Konservierungsstoffe zur Behandlung von Lebens- und Futtermitteln sowie zur An 
to wendung in Silagen. ' 

Kurzkettige organische Sauren. wie Ameisensaure, Essigsaure oder Propionsaure linden in der Ansauerune und Kon- 
servmrung von Lebens- und Futtermitteln Anwendung. Nachteile dieser Sauren sind beispielsweise ihr fliissfeer Aegre 
gatzustand bei Raumtemperatur, der aus dem niedrigen Dampfdruck resultierende scharte, stechende Geruch und I ihre 
Korrosivitat. ' 

15 Femer sind die fiiissigen organischen Sauren in konzentrierter Form nur durch erheblichcn technischen Aufwand bei- 
spielsweise in Futterrruttel einzuarbeiten. 

Aus der DE 28 33 727 Al ist ein leikhenfomiiges, fungizid wirkendes Material bekannu das Propionsaure und ein 
Tragermatenal enthalt. tMit diesem Material soli auch bei mehrt'agiger Inkubationsdauer die Zahi der Schimmelkolonien 
bei gelagenen landwinschaftlichen Emteprodukten nicht ansteigen. Es hat sich aber gezeigt, daB derartiges Material 

20 selbst nicht lagerstabil ist (Saureverlust) und die Hocbstmenge an Propionsaure. die aufgebracht werden kann, stark vom 
verwendeten Tragermaterial abhangt. Zudem treten rait diesem Material durch Verfliichtigung der Propionsaure unanee- 
nehme Geriiche auf. * 

Aus EP-A-0 590 856 und EP-A-0 608 975 sind Mischungen aus festen Carbonsauresalzen und festen Carbonsauren 
mit cincm gcringcrcn pKs-Wcrt als die Carbonsaure in den vorgclcgtcn, vcrwcndctcn Salzcn bckannt. Durch Lbscn die- 
ser Mischung in Wasser werden die Carbonsauren aus den Salzen in einer Verdrangungsreaktion durch die Carbonsaure 
mit dem medrigeren pKs-Wert freigesetzt. Vorteilhafterweise sind die entstehenden neuen Salze mit der Carbonsaure mit 
dem medrigeren pKs-Wert wa sserunloslich und fa llen in der Losung aus. Von Nachteil bei diesen Mischungen ist, daB 
-tffifner-verschiedene Carbonsauren mit unterschiedlichen pKs-Werten fur die Herstellung derKonservierungsmittel'ver- 
wendet werden miissen. Um sicherzustellen, daB aus den vorgelegten Carbonsauresalzen die Carbonsauren (beispiels- 
weise aus CaPropionat) bei Losung in Wasser voilstandig freigesetzt werden, miissen die Carbonsauren mit den niedri- 
gereri-pKs-Wert (beispielsweise Maleinsaure) mindestens in aquimolaren Mengen bezogen auf die in den Sauren vorhan- 
denen Carboxylgruppen zugesetzt werden. Dadurch ist der Wirkstoffgehalt der einzelnen Carbonsaure limitiert. Werden 
bei dieser Frcisctzung uuloslichc Carbonsaurcsalzc gcbildct, so miissen dicsc dariibcrhinaus in cincr anschlicGcndcn Re- 
action abgetrennt werden. 

Der voriiegenden Erfindung lag die Aufgabc zugrunde, ncue Mittel zur Behandlung von Lebens- und Futtermitteln zur 
Verfugung zu stellen, die die oben genannlen Nachteile nicht aufweisen und vom Anwender leicht und ohne Probleme 
unter die zu behandelnden Lebens- und Futtermitrel gemischt werden konnen. Dabei stand die Herstellung in Form eines 
"festen Mittels" mit einem moglichst hohen Wirkstoffgehalt, das keine oder nur eine sehr geringe Geruchsentwicklung 
zeigt, im Vordergrund. Das feste Endprodukt sollte gute Lager-, FlieB- und Verarbeitungseigenschaften aufweisen. 
40 CPiese Aufgabe wurde durch die erfindungsgemaBen getrankten Salze, enthaltend mindestens ein Salz einer oder meh- 
rerer organischer Carbonsauren, das mit 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens einer flussigen Carbonsaure bezogen auf das Car- I 
bonsauresalz getrankt wurde, gelostTJ / 

Die Erfindung betrifft auBerdcmXonservicrungsstoffc, enthaltend ein getranktes Salz der oben genannten Zusammen- 
setzung. Zusatzlich konnen die Konservierungsstoffe vorteilhafterweise mindestens einen Tragerstoff und/oder Formu- 
45 lierungshilrsstoff enthalten und gegebenenfalls mit einem Abdeckmittel und/oder Puderungsmittel uberzogen sein. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der getrankten Salze, dadurch gekennzeichnet, daB man 
mindestens ein Salz einer Carbonsaure oder eines Carbonsauregemisches mit mindestens einer flussigen Carbonsaure his 
zu einer Konzentration von 30 Gew.-% bezogen auf das Carbonsauresalz getrankt wurde. 

AuBerdem betrifft die Erfindung die Herstellung von Konservierungsstoffen, enthaltend ein getranktes Salz der oben 
50 genannten Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB man getrankte Salze, enthaltend mindestens ein Salz einer 
oder mehrerer organischer Carbonsauren, das mit 04 bis 30 Gew.-% mindestens einer flussigen Carbonsaure getrankt 
wurde, gegebenenfalls mit mindestens cincm Tragerstoff und/oder mindestens cincm Fbrmulicrungshilfsstoff vcrmischt 
und ohne oder unter Zugabc eines oder mchrercn Bindemittcln agglomcriert und anschlieBcnd die Konservierungsstoffe 
vorteilhafterweise mit einem Abdeckmittel, das bei Raumtemperatur (23°C) erstarrt, versieht, wobei das Abdeckmittel in 
55 solchem MaBe zugegeben wird. daB die entstehenden Konservierungsstoffe gecoatet werden und gegebenenfalls eine 
weitere Odorierung durch beispielsweise die Zugabe von Riechstoffen erfolgL Die so hergestellten Konservierungsstoffe 
konnen zur Verbesserung der Rieselfahigkeit der Konservierungsstoffe zusatzlich noch vorteilhaft mit einem feindisper- 
sen Pudermittel uberzogen werden. 
Die erfindungsgemaBen getrankten Salze oder Konservierungsstoffe haben den Vorteil, daB eine Reduzierung des 
60 stark stechenden Sauregeruchs erreicht wird. Die getrankten Salze enthalten vorteilhafterweise einen Wirkstoffgehalt 
von 68 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 73 Gew.-%, besonders bevorzugt 70 bis 72 Gew.-%, als Summe bezogen auf die 
Gesamtcarbonsauremenge der im Salz cnthaltenen und der zugesetzten Carbonsaure. Sowohl die erfindungsgemaBen ge- 
trankten Salze als auch die Konservierungsstoffe gcben den Saureanteil gut und schnell aus dem Feststoff ab und besit- 
zeo eine gute Lager-, FlieS- und Verarbeitungseigenschaft 
65 Unter "flussigen organischen Sauren", die zur Trankung der Carbonsauresalze geeignet sind, werden Sauren oder Slu- 
regemische verstanden, die bei den Verarbeitungstemperaturen, vorzugsweise his zu einer Temperatur von 40°C oder 
darunter, fliissig sind oder fliissig werden. 

Vorteilhafterweise werden organische Q-Q-Mono- und/oder Di-Carbonsauren und die Salze dieser C r Cj-Mono- 
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und/oder Di-Carbonsauren zur Herstellung der getrankten Saize oder zur Herstellung der Konservierungsstoffe verwen- 
det. Als Sake sind die ALkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsake geeignet. Bevorzugt werden Sauren wie Ameisen-, Es- 
sig- und/oder Propionsaure bzw. deren Ammonium-. Calcium-. Lithium-, Natrium-, Magnesium- und/oder Kaliumsalze 
verwendet. Vbneilhaft werden die Calcium-, Natrium- oder Ammoniumsalze verwendet. Prinzipiell sind aber auch an- 
dere Sauren wie beispieisweise Aminosauren, Hydroxycarbonsauren, O.xosaiircn oder Mincraisauren wie HCL oder 5 
H2SO4 und deren Sake geeignet, wobei Mineralsiiuren weniger bevorzugt sind. Es konnen einzelne Sake oder die Ge- 
mische unterschiedlicher Sake einer Carbonsaure oder mehrerer Carbonsauren. die mit einer oder mehreren Sauren zur 
Herstellung der getrankten Sake getrankt wurden, verwendet werden. Vbneilhafterweise bestehen die getrankten Saize 
aus den Salzen einer Carbonsaure, die mit der gleichen Carbonsaure getrankt wurde. Bevorzugt bestehen die getrankten 
Saize aus dem Salz einer Carbonsaure, das mit der gleichen Carbonsaure getrankt wurde. Besonders bevorzugt sind to 
Saize der Ameisensaure und/oder Propionsaure, die mit Ameisensaure und/oder Propionsaure in moglichst konzentrier- 
ter Form getrankt wurden. beispieisweise mit 99%iger Ameisensaure. Ganz besonders bevorzugt werden getrankte 
Saize, die aus den Salzen der Ameisensaure und Ameisensaure hergestellt wurden. 

Die erfindungsgemaBen getrankten Saize zetgen in der Rontgenstrukturanalyse gegenuber normalen Carbonsauresai- 
zen eine weiterc Bande. 15 
Die getrankten Saize konnen zur Vcrbcsserung der Handhabbarkeit vorteilhafterweise mit wciteren Storfen beispiels/,/ 
eise mil einem Triiger abgeiiuschl werden und/oder mil einem Puderungsmillel abgepudert werden. /' I 

Unter dem Begriff "Tranken" ist zu verstehen, daB mindestens eine bei 40°C oder oder unter dieser Temperatur flus-' 
sige Carbonsaure auf das vorgelegte oder die vorgelegten festen Carbonsauresalze aufgebracht wird, so daB die flussige 
Carbonsaure bzw. Carbonsauren in die oder in den Salzkristall eindringt. Dies geschieht in der Regel unter leichter Er- 20 
warmung. Fur das Tranken wird mindestens eine organische Carbonsaure mit bis zu 30 Gew.-% (= 30 Gewichtsanteilen) 
bezogen auf das Carbonsaure- bzw. die Carbonsauresalze auf das Salz oder die Saize aufgebracht. bevorzugt wird die 
Carbonsaure bzw. die Carbonsauren in einer Menge von 0,5 bis 30 Gew.-9&, besonders bevorzugt von 15 bis 25 Gew.-%, 
ganzc besonders bevorzugt von 15 bis 20 Gcw.*% bezogen auf die Salzkomponcntc aufgebracht, so daB als Rcaktions- 
produkt eine Festsubstanz entsteht. Uber 30 Gcw.-% Saureanteil beginnen die Salzkristalle zu verkleben; zum Teil liegt 25 
neben den getranktejj-Sak^rr unter diesen Bedingungen freie Carbonsaure vor. Durch Zumischen eines Trennmittel kon- 
nen diese verk^r^nKristaite^oueinander getrennt werden und die freie Carbonsaure durch das Trennmittel aufgenom- 
men werden. liber 35 G ew -%\anreantei1 verkleben die Reaktionsprodukte so stark, das sich-eine pastenartige Struktur 
infolge der freieVCarbjDns^areergibt. Diese pastenartige Strukturen konnen beispieisweise- in einem weiteren Arbeits- 
schritt durch Zugabe eines Trennmittels und Bearbeitung in beispieisweise einem Mischer zu einem Cranulat verarbeitet 30 
werden. Da bei der Zugabe uber 30 Gew.-% freier Saure weitere Arbeitsschritte sowie groBere Mengen eines Trennmit- 
tels erforderlich sind, sind diese Ausfuhrungsformen aus wirtschaftlichen Griinden weniger bevorzugt. Prinzipiell kon- 
nen jedoch zur Vcrbcsserung der FlicBfahigkcit der getrankten Saize auch untcrhalb von 30 Gcw.-% Carbonsaure gcringc 
Mengen eines Trennmittels zugegeben werden. Geeignete vorteilhafte Trennmittel sind beispielsweis ^Siperna te, Aero- l/j 
sile und/oder Ti.xosjjeA "~ ' l 35 

Im erundungsgemafien Verfahren zur Herstellung der getrankLen Sake wird also mindestens ein Salz einer Carbon- 
saure oder eines Carbonsauregemisches mit mindestens einer bei 40°C oder unter dieser Temperatur fliissigen Carbon- 
saure bis zu einer Konzentration von 30 Gew.-% bezogen auf das vorgelegte Carbonsauresalz bzw. die vorgelegten Car- 
bonsauresalze getrankt. 

im erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der getrankten Saize kann auch mindestens eine Carbonsaure vor- 40 
gelegt werden und mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischen Carbonsauren zugegeben werden. Diese Art der 
Herstellung ist gegenuber der Vorlage des oder der Sake ungunstiger, so daB unter diese n Bedingungen beispieisweise 
bei der Herstellung in einem Mischer ein erhohter Energiecintrag notwendig ist. 

Vorteilhafterweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von getrankten Saken bei einer Temperatur 
durchgefiihrt, die durch den Erstarrungspunkt der verwendeten Carbonsaure festgelegt wird. Das Verfahren wird in ei- 45 
nem Temperaturbereich von 0 bis 6Q°C, bevorzugt von 15 bis 50°C, besonders bevorzugt von 20 bis 40°C durchgefiihrt. 

Tn einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist das erfindungsgemaBe Salz noch ein Ahdeckungsmittel und/oder Pude- 
rungsmittel auf der Kristalloberflache auf. Die KristallgrdBe der getrankten Sake liegt vorzugsweise in einem Bereich 
unterhalb 24 mm, bevorzugt zwischen 10 um und 2000 um, ganz besonders bevorzugt zwischen 300 |im und 1500 um. 

Unter den erfindungsgemaBen Konservierungsstoffen sind Konservierungsstoffe, enthaltend getrankte Sake, enthal- 50 
tend mindestens ein Sak einer oder mehrerer organischer Carbonsaure, die mit mindestens einer fliissigen Carbonsaure 
getrankt wurden, zu verstehen. Diese getrankten Sake konnen in den KonscrvicrungsstofFcn mit einem oder mchrcrcn 
Tragcrstoffen und/oder FormuUcrungshilfsstoffen vermischt scin. Im erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der 
Konservierungsstoffe kann diese Mischung ohne oder unter Zugabe von Bindemittel agglomcriert werden. Auf diese 
Konservierungsstoffe kann anschlieBend noch ein bei 20°C wasserlosliches oder wasserquellbares Abdeckmittel und/ 55 
oder ein feindisperses Pudermittel aufgerragen werden, so daB die erfindungsgemaBen Konservierungsstoffe eine HQlle 
a us ein em Abdeckmittel und/oder Pudermittel besitzen. 

^AlFTrager konnen porose, organische oder anorganische Tragermaterialien eingesetzt werden, deren PartikelgroBen , 
zwischen 1 um und 1.000 pm vorzugsweise zwischen 5 jim und 100 um liegen. ' 

Fur die Herstellung von derart rieselfahigen geruchsreduzierten Agglomeraten sind prinzipiell alle bekannteR 
schen bzw. anorganischen poros Trager geeignet, sofem sie saurebestandig sind. Beispiele sind Getreideklei^ 
Tonmatcrialien, Silicate und Kicselsauren, wobei den anorganischen Tragem der Vorzug zu geben ist, da der 
genschaftea besser kontrollicrt werden konnen^ 

Verwendbare weitere Trager sind beispieisweise Diatomeenerde, zerstoBener Sand, Ton, Nylonpulver, unlosliche Me- 
talloxide oder unlosliche Metallsake. AerosU, Korund, gemahlenes Glas, Granit, Quarz oder Flint, Aluminiumphosphat, 65 
Kaolin, Bentonit, Zeolite, Calciumsilicat, Talkum, Titanojrigb-Akti vkohle oder Knochenmehl. 

/Als Trager werden bevorzugt Getreidekleien, Silikate/Perlit^der Kieselsa'uren in Anteilen zwischen 10 Gew.-% und 
70tJew.-%, vorzugsweise nrit 20 bis 40 Gew.-%, t«zog!»Q - au£>fis Gewicht des getrankten Salzes, verwendet. ^ 
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Als Bindemittel im erfindungsgemaflen Verfahren kommt Wasser und/oder synthetische oder aatiirliche Polymere bei- 
spielsweise Albumin, Casein, Sojaprotein, Starke, synthetische Cellulosederivate wie Carboxymethylcellulose, Methvl- 
cellulose, Hydroxymethyl-, Hydroxyethyl- und/oder -propylcellulose, Polyethylenglykol, Poiyvinylalkohol Polyvinyl- 
pyrrolidon, Gelatine. Carrageen, Chitosan. Dextrin. Alginate. Agar-Agar, Gummi Arabtcum, Traganth, Polwinylalko- 
5 hole oder Guar Gum oder deren Mischungen in Fragc. 

Als Abdeckmittel konnen wassertosliche Polymere wic synthetische oder natiirlichc Polymere beispielsweise Gela- 
tine, Carrageen, Alginate oder Polyvinylpyrrolidon. organische Sauren, deren Sake oder niedrig schmelzende anorgani- 
sche Sake verwendet werden. 

Als Abdeckmittel werden bevorzugt Polyethylenglykole. Polyvinylpyrrolidone oder organische Sauren und deren 
10 Sake von C3 bis C l4 , vorzugsweise C] bis C«, insbesondere Zitronensaure, Fumarsaure, Bemsteinsaure, Adipinsaure. 
Benzoesaure und deren Sake oder Aminosauren und deren Sake, verwendet. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfmdungsgemalsen Verfahrens zur Hersteliung der Konservierungsstoffe 
wird das Carbousauresalz in einem Mischer vorgelegt, mit der organischen Saure getrankt gegebenenfalls ein Trager zu- 
gemischt und anschlieBend mit dem Abdeckmittel in Gegenwart oder Abwesenheit eines Bindemiuels agglomenert und 
15 gec oatct . ' 

Die getrankten Sake und/oder Tragerstoffpanikel werden mit dem Abdeckmittel gcmischt, wobei das Abdeckmittel in 
der Regel aus einer hochkonzentrierten Losung oder Schiueke von wasserlosUchen oder wasserquellbaren Subsianzen 
besteht. die bei Raumtemperatur (23°C) erstarren. Dieses Abdeckmittel wird bevorzugt im erwarmcen Zustand auf die 
getrankten Sak- und/oder TragerstofFpartikel aufgebracht und mit diesen gemischt. Dabei erstarrt das Abdeckmittel auf 
20 der Oberflache der getrankten Sake und/oder Tragerpartikel. Durch geeignete Betriebsparameterdes Mischers kommtes 
zur Agglomeration verschiedener Partikeln zu grolieren Granulaten. 

Die GroBe der Granulate kann durch Verfahrensparameter beispielsweise beim Mischen oder bei der Wirbelbetlgranu- 
lation, wie auch durch die Bindenuttelmenge und -an oder auch durch nachherige Siebung oder Mahlung eingestellt wer- 
den. Die Granulate haben bevorzugt cincn mittlcrcn Durchmcsscr klcincr 3 mm, insbesondere von 0,3-1,3 mm. Gcgcbc- 
25 ncnfalls kann im Abdeckmittel, das zum Coaten und Agglomerieren dient, resdiches Wasser vorhanden sein. Nach dem 
Agglomerationsvorgang oder direkt nach Herstellung der getrankten Salze kann resdiches Wasser durch einen Abpude- 
rungsvorgang mit einem txockenen und feindispersen Puderungsmiitel gebunden werden. Durch diesen Abpuderungs- 
vorgang ISBt sich auc h ein spateres Verkleben der Agglomerate oder getrankten Sake verhindem und zusarzlich z. B. das 
Salz der verwendeten organischen Saure (z. B. Natrium- oder Calciumformiat oder -propionat) auf das Agglomerat oder 
30 die Salze aufbringen. Femer kann beim Abpuderungsschritt gegebenenfalls ein Riech- oder Geschmacksstoff beigesetzt 
werden, wie z. B. Vanillin, Tecuaroma, Citral oder Frucrin, wodurch eine zusatzliche geruchsuberdeckende und z. B. die 
Tierfutteraufnahme attraktivierende Wirkung erzielbar wird. 

Bevorzugt cingcsctztc Abdeckmittel wic Bindcflussigkcitcn sind wasserlosliche oder wasscrqucllbarc Substanzcn, die 
bei Raumtemperatur erstarren. Dadurch kann auf einen nachfolgendea Trocknungsschritt verzichtet werden, bei dem ne- 
35 ben einem Losungsmittel oder dem zusiitzlicben Wasser auch z. T. die organische Saure ausdampfen wiirde. 

Besonders geeignete Abdeckiniltel fur den AgglomerauonsprozeB und das Coaten sind solche, die eine Erwekhungs- 
temperatur von Uber 30°C, vorzugsweise iiber 60°C aufweisen, um eine Verformung der Agglomerate bei hdhererLager- 
temperaturzu verhindem. Bevorzugt sind solche Abdeckmirtel anzuwenden, die dariiberhinaus der pH-Wert absenken- 
den Wirkung der adsorbierten organischen Saure nicht entgegenwirken oder diese gegebenenfalls noch unterstiitzen cder 
40 verstarken. 

Als Abdeckmittel eignen sich beispielsweise hochkonzentrierte, erhitzte Zuckerlosungen oder Alkali/ErdalkaliZ-For- 
miat/-Acetat/-Propionadosungen. Durch den abschlieBenden Bepuderungsschritt kann deren Restwassergehalt aufge- 
nommen werden. Niedrig schmekende Polyethylenglykole wie z. B. PEG 4000, Schmeken der Zitronensaure, der Adi- 
pinsaure, Fumarsaure oder Benzoesaure bzw. deren Sake, hochkonzentrierten Losungen von Aminosauren oder Mi- 

45 schungea dieser Saurea eignen sich bevorzugt als Bindeftiissigkeiten. Man verwendet 0.5 bis 80% Bindeflussigkeit. vor- 
zugsweise 10 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt jedoch 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Granulats. 

Geeignete Puderungsmittel sind nehen den porrisen Tragermaterialien selhst feindisperse, gemahlene organische Sau- 
ren oder deren Sake, z. B. Na-Formiat, sowie anorganische Sake, Siperaate, Tixosile oder Aerosile. Von den Bepude- 
rungsmitteln werden < 10%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 5 Gew.-% zugegeben. 

50 Im allgemeinen wird mindestens ein Sak einer oder mehrerer organischer Sauren in einem Mischer z. B. einem Ei- 
rich-Mischer vorgelegt und bei geringen Energieeintriigen mit mindestens einer organischen Saure getrankt. Man kann 
jedoch auch so verfahren, daS die Flussigkcit im Mischer vorgelegt wird und die Sake der Carbonsaurcn zudosicrt wer- 
den. In diesem Fall muB mit hdhcren Energieeintragen gearbeitet werden. 

Darauf zu achten ist, eine gleichmaflige Trankung sichcrzustellen und lokale Cberfeuchtungcn, die zur Klumpcnbil- 

55 dung fllhren, zu vermeidea. Nach erfolgter Trankung liegt im Mischer ein rieselfaniges Carbonsauresak in Form von fe- 
sten Kristallen vor. Die Viskositat der anschlieBend gegebenenfalls zudosierten BindemitielflUssigkeit sollte durch eine 
entsprechende Temperaturwahl so eingestellt werden, daB sie unterhalb von 1.000 mPa • s, bevorzugt im Bereich < 100 
mPa • s liegt, um bei der Verdiisung eine feine TropfengroBenverteilung zu erreichen. Bedingt durch den Temperaturun- 
terscbied zwischen erwSrmter Bindeflussigkeit und kuhleren getranktem Sak erstarren bei dieser bevorzugten Ausfuh- 

60 rungsform die Bindeflussigkeitstropfea aufanglich schnell. Im weiteren Vferlauf des Agglomerationsprozesses steigt die 
Temperatur der Schuttung dutch den mechanischen und den thermischen Energieeintrag je nach Art der Bindeflussigkeit 
um 10 bis 30°C an. Auf den bereits gebildcten Agglomeraten kgern sich weitere Bindefliissigkeitstropfen an, die zum 
Teil miteinander koalisieren. Der Energieeintrag steigt wahrend der Agglomeration an. 
AbschlieSend kann mit dem BepuderungsmitteL wie oben dargestellt, zusatzlich ein Odorierungsmirtel zugegeben 

65 werden. ffierfllr eignen sich. prinzipiell eine Vtekahl von Riech- und Geschmacksstoffen. die je nach spaterer Verwen- 
dung des Agglomerate ausgewahlt werden krinnen. Der Anteil dieser Riechstoffe kann < 1 Gew.-%, bevorzugt von 0,05 
bis 04 Gew.-%, bezogen auf das Granulat, betragen. Die so erzeugten Agglomerate sind staubarm, geruchsreduziert und 
ihr organischer Saureanteil ist leicht wasserldslich. 
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Die erfindungsgemaBen getrankten Sake und/oder Konservierungsstoffe eignen sich zur Saurebehandlung Oder zur 
Konservierung von Lebens- und Futtermitteln, zur Anwendung in Silagen oder zur Lederbehandlung. Unter Lebens- und 
Futiermittel sind insbesoridere zu verstehen Gras. landwirtschaftliche Nulzpflanzen und/oder gemischte Tiemahrung und 
die zu ihrer Herstellung verwendeten Materialmen wie Heu. Gerste, Weizec, Hafer, Roggen, Mais, Reis, Sojabohnen, 
Zuckerrohxruckstiinde, Zuckcrrobr, Rapssamen, Erdniisse, Sonnenblumeosamen, Buchweizcnspreu. Silage, Feuchtge- 5 
treide, Hiilsen- oder Koraerfruchte. aber auch Milchaustausch-, Fliissig-, Misch- und Mineralfutter, Fischsilagen oder 
Fisch-, Fleisch- oder Knochenmehl. 

Die erfindungsgemafien Konservierungsstoffe konnen noch andere Additive enthalcen. svie z. B. Mineralien. Vu- 
amine, Antibiotika cder Protein-Zusatzstoffe. Insbesondere konnen in den Konservieruogsstoffen weitere Zusatze mit 
fungizider oder bakterizider Eigenschaft wie Formalin, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Benzcesaure, Sorbin^_jO 
saure o der Bisulfite enthalten sein. 

Die erfindungsgemafien getrankten Salze und/oder Konservierungsstoffe werden dem zu konservierenden Gut vorteil- 
hafterweise in einer Menge~von jeweiis 0,1 kg bis 25 kg, bevorzugt von 0.5 kg bis 20 kg. besonders bevorzugt von 5 bis 
■ 15 kg pro Tonne Konservierungsgut zugesetzt. 

15 

Beispiele 

(Gehalt der eingesetzten Ameisensaure = 99%/Propionsaure = 99%) 

A. Ameisensaure -0 



Beispiel 1 

In cincm Haushaltsmischcr (Fa. Braun) wurdcn 100 g Na-Formiat vorgclcgt und mit 15 Gcw.-% Ameisensaure vcr- 
setzt. Die Saure wurde unter leichtem Temperaturansticg von 22°C auf 40°G aufgenommen. Das entstandenc Produkt (= 25 
getranktes Salz) war rieselfahig und geruehsfrei. 

Beispiel 2 

In einem Haushaitsmischer wurden 100 g Ca-Formiat vorgelegt und mit 15 Gsw.-% Ameisensaure versetzL Das ent- 30 
standene Produkt hatte einen leicht stechenden Geruch nach Ameisensaure und zeigte ein kohasives Verhalten, das heiGt 
das entstandene getrankte Salz war leicht feucht und nicht gut rieselfahig. 

Beispiel 3 

35 

In einem Haushaitsmischer wurden 100 g K-Fontiial vorgelegt und mit 10 Gew.-% Ameisensaure verselzl. Die Saure 
wurde unter leichtem Temperaturanstieg von 23°C auf 45°C aufgenommen. Das getrinkte Salz harte einen leicht ste- 
chenden Geruch und zeigte eine leichte Neigung zur Granulation. 

B. Propionsaure 40 
Beispiel 4 

In einem Haushaitsmischer wurden 100 g Fumarsaure vorgelegt und mit 15 Gew.-% Propionsaure vcrsetzt. Das Pro- 
dukt war stark kohasiv und hatte einen intensiven Geruch. 45 



Beispiel 5 

Analog den vorherigen Beispielen wurden in einem Haushaitsmischer 100 g Na-Formiat vorgelegt und mit 15 Gew.- 
% Propionsaure versetzL Das Produkt ist stark kohasiv und hat einen intensiven Geruch. 

Beispiel 6 

Zu 100 g in einem Haushaitsmischer vorgelegten Ca-Formiat wurden 15 Gew.-% Propionsaure gegeben. Die Saure 
wurde unter leichtem Temperaturanstieg aufgenommen. Das Produkt hatte einen intensiven Geruch und zeigte ein koha- 
sives Verhalten. 

Beispiel 7 

In einem Haushaitsmischer wurden zu 100 g vorgelegtem Ca-Propionat 15 Gew.-% Propionsaure gegeben. Die Saure 
wurde wieder unter Temperaturanstieg von 23°C auf 29°C aufgenommen. Das Produkt ist rieselfahig und hat einen in- 
tensiven Geruch. 

C. Herstellung der Konservierungsstoffe 
Beispiel 8 

In einem Eirich-Mischer (R02) wurden 1000 g Na-Formiat vorgelegt und mit 15 Gew.-% Ameisensaure getrankt. Zu 
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l. 000 g dieser Mischung werden als Bindefliissigkeit 200 g Na-Formiat-Schmelze bei S0°G aus einem beheizten Vbrla- 
gebehaker uber eine Zweistoffdiise in den Mischraum eingedusc. Die entstandenen Agglomerate werden mit 44 g Siper- 
nat® (= hochdisperse Kieselsaure. Fa. Degussa) abgepudert. Das entstandene Produkt ist rieselfahig und geruchsfrei. 

5 Beispiel 9 

In einem Eirich-Mischcr wurden 1000 g Na-Formiat vorgelegt und mit 15 Gew.-% Ameisensaure getrankt. Zuni Ag- 
glomerieren und Coaten werden als Bindefliissigkeit 180 g einer konzentrienen Traubenzuckerlosung bei 80°C aus ei- 
nem bebeizten Vorlagebehalter uber eine Zweistoffduse in den Mischraum eingedusL Die entstandenen Agglomerate 
10 werden mit 45 g SipemaC 9 und 12 g Citral abgepudert. Der Sanregehalt Uegt dann bei 59.5%. Die entstandenen Agglo- 
merate sind gut rieselfahig. 

Beispiel 10 

15 Analog zu Beispiel 9 wurden im Eirich-Mischcr 500 g Na-Formiat vorgelegt und mit 15 Gew.-% Ameisensaure ge- 
trankt. AnschlieBend wurden 500 g Perlit zugegeben. Al s Bindefliissigkeit werden 260 g Zitronensaureschmclze bei 
170°C aus einem beheizten Vorlagebehalter iiber eine Zweistoffduse in den Mischraum eingediisl. Die entstandenen Ag- 
glomerate werden mit 44 g Sipernat® und 8 g Vanillin abgepudert Der Gesamtsauregehalt uegt bei 29.7%. Die entstan- 
denen Konservierungsstoffe sind gut rieselfahig und geruchsfrei. Analog zu den Beispielen 8 bis 10 lieBen sich auch die 

20 in den Beispielen 1 bis 7 beschriebenen getrankten Saize in rieselfahige, geruchsreduzierte oder geruchsfreie Konservie- 
rungsstoffe ubertuhren. 

Die folgenden Beispiele 11 bis 14 zeigen beispielhaft Lagerstabilitatstests fur ein getranktes Salz (NaFormiat nut 
20 Gew.-% Ameisensaure getrankt), das mit verschiedenen Abdeckmittel und/oder Pudermittel behandelt wurde (siehe 
Tabcllc 1). Tcilmcngcn der getrankten iSalzc wurde in einem Taumclmischcr gegeben und 10 min untcr Zugabc der Ad- 

15 ditive (siehe Tabelle 1) weiter gemischi. AnschlieBend wurde ein StahlgcfaB (Durchmesser ca. 40 mm) mit den Produk- 
ten bis 15-20 mm unterhalb des GefaBrandes gefullt und in einem Trockenschrank bei 35 n C unter Last (simuliert mit ei- 
nem Metallstempel) gelagert, wobei die Last einer simulierten Lagerung unter iiblichen Lagerungsbedingungen ent- 
spricht, und zu den angegebenen Zeiten getesiet. Aufgrund des geringen Durchmessers des TesigefaBes und der Lage- 
rung unter Druck ist es fur die Ermittlung ob ein Produkt frei flieBend ist oder nicht erforderlich, daB man an das GefaB 

30 klopft. Die im AusfluBtest verwendeten Bezeichnungen, die die ermittelten Ergebnis der Versuche wiedergeben, haben 
die folgende Bedeutung: 

Ix leicht klopfen, 2x leicht klopfen und lx klopfen = Produkt frei flieBend 

3x klopfen = Produkt zcigt Vcrbackungcn, ist jedech im wcscntlichcn frei flieBend 

4x klopfen, 5x klopfen und > 5x klopfen = Produkt ist verbacken und im wesentlichen nicht mehr frei flieBend. 

35 
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Tabelle 1 



Lagerstabilitai der getrankten Salze 



Bei • 
spiel 


bayerzai c 
in Tagen 


Additiv 


Ausf lufltest 


Bemerkungen 






1% FX500LS 1 


lx kiopfen 


leiLr.c verodc.\2n, 
locker 






rXbUULo 


lx xlopten 


rteine vsrDacKung 






4% FK500LS 


lx leicht 
klopf en 


keiae Verbackung 


11 


7 d 


1% Sip.50S 2 


2x leicht 
klopf en 


verbackan 






2% Sip. SOS 


lx leicht 

in - C — 

klopf en 


keine Verbackung, 
staubt 






4% Sip.50S 


lx leicht 
klopf en 


keine Verbackung, 
staubt 




• 


1% Aero- 
si!200 3 


3x klopf en 


verbacken 






2% Aero- 
• - sil200 


2x kiopfen 


leicht verbacken 






3% Aero- 
sil200 


lx kiopfen 


keine Verbackung 






4% Aero- 
sil200 


- 




12 


14 d 


5% Aero- 
sil200 


2x kiopfen. 


keine Verbackung, 
staubend 






2% Aero- 
si!200 + 
2% D17* 


2x kiopfen 


keine Verbackung, 
stark staubend 






2% D17 


lx kiopfen 


leichte Ver- 
backung, staubend 






5% D17 


lx kiopfen 


keine Verbackun- 
gen, staubend 
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Bei- 
spiel 


| Lagerzeit 
in Tagen 


Add i 1 1 v 


Au<5" " ufl tes t 


3euis r '<'jnc?n 


5 






2% R972 5 - 
2% Benzoe- 
saure 


>5x klopfen 


stark verbacken 








2% R972 + 






10 






2% Na-3en- 
zoesaure 


>5x klopfen 


stark verbacken 








2% R972 + 












2% K-Sor- 


>5x klopfen 


stark verbacken 


15 






bat 








1 ~z 

X J 


7 A 


4% R972 


4x klopfen 


verbacken 


20 






2% R972 + 
1% FKSOOijS 


lx klopfen 


keine Knolien 








2% R972 + 
2% FK500LS 


lx klopfen 


staubt, keine 
Knolien 


25 






2% R972 + 
2% Zeolith. 6 


5x klopfen 


stark verbacken 








2% R972 + 
2% Sorbit 


>5x klopfen 


stark verbacken 


30 






1 Gew.-% 
Aerosil200 


3x klopfen 


verbacken 








2 Gew.-% 
Aerosil200 


2x klonfen 


leicht verbacken 


35 






3 Gew.-% 
Aerosil20Q 












4 Gew. -% 
Aerosil2 00 


JA AlUUJ. till 


nicht verbacken, 
staubend 


40 






5 Gew. -% 




nicht verbacken, 








Aerosil2 00 


staubend 


45 


14 


7 


2 Gew.-% 
Maismehl 


> c iy VI nrifpn 


charlc verbacken 




5 Gew.-% 
Maismehl 






50 






2 Gew.-% 

D17 


lx klopfen 


leicht verbacken 








2 Gew.-% 
D17 


lx klopfen 


nicht verbacken, 
staubend 








1 Gew.-% 






55 






Aero3il2Q0 
+ 2% R972 


lx klopfen 


nicht verbacken 


60 






2 Gaw.-% 
Aerosil200 
+ 2% R972 


lx klopfen 


leicht verbacken, 
staubend 



1 » 2 / 3 # 4 » s verschiedene Kiaselsauren dex Fa. Degussa 



6 Zeolith der Fa. Degussa 

65 
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D. Ansauerung von Nahrungsmitteln 
Beispiel 15 

Ein "Ferkelprestarterfutter" wurdc mil jc 10 kg/to bzw. 20 kg/t eines getrankten Saizes (NaFormiat/15 Gew.-% Amei- 5 
sensaure) behandelt. Der pH-Wert dcs Fulters sank von 6.4 auf 5,5 bzw. 5,1. 

Patentanspriiche 

1. Getrankte Salze enthaltend mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischer Carbonsauren, das mit 0,5 bis 10 
30 Gew.-% mindestens einer fliissigen Carbonsaure bezogen auf das Carbonsauresalz getrankt wurde. 

2. Getrankte Sake nach Anspruch 1. enthaltend mindestens ein Salz ein.er Ci-Cg-Mono- oder Di-Carbonsauren, die 
mit mindestens einer CVCj-Mono- oder Di-Carbonsauren getrankt wurde. 

3. Getrankte Salze nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend mindestens ein Salz einer Carbonsaure ausgewahlt aus der 
Gruppe Ameisensa'urc, Essigsaurc oder Propicnsaure, das mit mindestens einer Carbonsaure ausgewahlt aus der t5 
Gruppe Ameisensaure, Essigsaure oder Propicnsaure getrankt wurde. 

4. Getrankie Salze nach den Anspriichen 1 bis 3. wobei die Carbonsaure in den Carbonsauresaken und die zur 
Trinkung der Salze vervvendete Carbonsaure identisch ist. 

5. Getrankte Saize nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die getrankten Salze mindestens ein 
Salz einer oder mehrerer organischer Carbonsauren ausgewahlt aus der Gruppe der Ammonium-, Kaliunv. Na- :o 
trium-. Lithium-, Magnesium- oder Calciumsalze enthaken. 

6. Konservierungsstoffe enthaltend ein getranktes Salz gemaB Anspruch 1. 

7. Konservierungsstoffe nach Anspruch 6, enthaltend zusatzlich einen Tragerstoff und/cder Formutierungshilfs- 
stoffc. 

8. Konservierungsstoffen nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit einem bci 20°C wasserlds- 25 
lichen oder wasserquellbaren Abdeckmittel uberzogen sind. 

9. Konservierungsstoffe nach den Anspriichen 6 bis 8. dadurch gekennzeichnet, daB als Abdeckmittel wasserlosli- 
cbe Polymere, organische Sauren, deren Salze oder niedrig schmelzende anorganische Salze verwendet werden. 

10. Konservierungsstoffe nach den Anspriichen 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet. daB als Abdeckmittel Polyethy- 
lenglykole, Polyvinylpyrrolidone oder organische Sauren und deren Salze von C3 bis C\a, vorzugsweise C3 bis Q, 30 
insbesondere Zitronensaure, Fumarsaure, Bemsteinsaure, Adipinsaure, Benzoesaure, Sorbinsaure und deren Salze 
oder Aminosauren und deren Salze, verwendet werden. 

11. Konservierungsstoffe nach den Anspriichen 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich oder anstcllc dcs 
Abdeckmittel ein Puderungsmittel auf der Oberflache aufgebracht wird. 

12. Verfahren zur Herstellung von getrankten Salzen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man minde- 35 
stens ein Salz einer Carbonsaure oder eines Carbonsiiuregeiiusches mit mindestens einer fliissigen Carbonsaure bis 

zu einer Konzentration von 30 Gew.-% bezogen auf das Carbonsauresalz trankc. 

1 3. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, riaS mindestens eine Carbonsaure in einem Mischer vor- 
gelegt wird und mindestens ein Salz einer Carbonsaure oder eines Carbonsauregemisches zudosiert wird. 

14. Verfahren zur Herstellung von Konservierungsstoffen gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 40 
getrankte Salze gemaB Anspruch 1 mit einem oder mehreren Tragerstoffen und/oder Formulierungshilfsstoffen 
mischt und unter oderohne Zugabe mindestens eines Bindemitttels agglomeriert. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB man die Konservierungsstoffe mit einem bei 20°C 
wasserloslichen oder wasserquellbaren Abdeckmittel iibcrzieht und/oder gewunschtenfalls die Rieselfahigkeit der 
Konservierungsstoffe durch Abpudern mit einem feindispersen Pudermittel sichergestellt. 45 

16. Verwendung der getrankten Salze gemaB Anspruch 1 oder der Konservierungsstoffe gemaB Anspruch 6 zur 
Saurebehandlung, zur Konservierung von T^hens- und Furtermitleln, zur Anwendung in Silagen oder zur T^derbe- 
handlung. 
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D. Ansauerung von Nahrungsmitteln 
Beispiel 15 

Ein "Ferkelprcstarterfutter" wurdc mil jc 10 kg/to bzw. 20 kg/t eines getrankten Salzes (NaFormiat/15 Gew.-% Amei- 5 
sensaure) behandclt. Der pH-Wert des Futters sank von 6.4 auf 5,5 bzw. 5,1. 

Patentansprilche 

1. Getrankte Sake enthaltend mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischer Carbonsauren, das mit 0.5 bis 10 
30 Gew.-% mindestens einer flussigen Carbonsaure bezogen auf das Carbonsauresalz getrankt wurde. 

2. Getrankte Salze nach Anspruch 1, enlhaltend mindestens ein Salz einer Ci-C 8 -Mono- oder Di-Carbonsauren, die 
mit mindestens einer C r C 5 -Mono- oder Di-Carbonsauren getrankt wurde. 

3. Getrankte Salze nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend mindestens ein Salz einer Carbonsaure ausgewahlt aus der 
Gruppe Ameisensaure, Essigsaure oder Propionsaure, das mit mindestens einer Carbonsaure ausgewahlt aus der 15 
Gruppe Ameisensaure, Essigsaure oder Propionsaure getrankt wurde. 

4. Gelrankie Salze nach den AnsprQehen 1 bis 3, wobei die Carbonsaure in den Carbonsauresalzen und die zur 
Trankung der Salze verwendete Carbonsaure identisch ist. 

5 Getrankte Salze nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die getrankten Salze mindestens em 
Salz einer oder mehrerer organischer Carbonsauren ausgewahlt aus der Gruppe der Ammonium-, Kaluim-, Na- 20 
trium-, Lithium-, Magnesium- oder Calciumsalze enthalten. 

6. Konservierungsstoffe enthaltend ein getranktes Salz gemaB Anspruch 1. 

7. Konservierungsstoffe nach Anspruch 6, enthaltend zusatzlich einen Tragerstoff und/oder Formulierungshilfs- 
stoffc. 

8. Konservierungsstoffen nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit einem bei 20°C wasserlos- 25 
lichen oder wasserquellbaren Abdeckmittel uberzogen sind. 

9 Konservierungsstoffe nach den Anspriichen 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Abdeckmittel wasserldsli- 
che Polymere, organische Sauren, deren Salze oder niedrig schmelzende anorganische Salze verwendet werden. 

10. Konservierungsstoffe nach den Anspriichen 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet. daB als Abdeckmittel Polyethy- 
lenglykole, Polyvinylpvrrolidone oder organische Sauren und deren Salze von C 3 bis C V 4, vorzugsweise C 3 bis C<j, 30 
insbesonde're Zitronensaure, Fumarsaure, Bemsteinsaure, Adipinsaure, Benzoesaure, Sorbinsaure und deren Salze 
oder Aminosauren und deren Salze, verwendet werden. 

11. Konservierungsstoffe nach den Anspriichen 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich oder anstcllc des 
Abdeckmittel ein Puderungsmittel auf der Oberflache aufgebracht wird. 

12 Verfahren zur Herstellung von getrankten Salzen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man minde- 35 
stens ein Salz einer Carbonsaure oder eines Carbonsiiuregemisches mil mindestens einer fiussigen Carbonsaure bis 
zu einer Konzentration von 30 Gew.-% bezogen auf das Carbonsauresalz trankt. 

1 3. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Carbonsaure in einem Mischer vor- 
gelegt wird und mindestens ein Salz einer Carbonsaure oder eines Carbonsauregemisches zudosiert wird. 

14 Verfahren zur Herstellung von Konservierungsstoffen gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 40 
getrankte Salze gemaB Anspruch I mit einem oder mehreren Tnigerstoffen und/oder Formulierungshilfsstoffen 
mischt und unter oder ohne Zugabe mindestens eines Bindemitttels agglomeriert. 

15 Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB man die Konservierungsstoffe nut einem bei 20 L 
wasserloslichen oder wasserquellbaren Abdeckmittel uberzieht und/oder gewunschtenfalls die Rieselfahigkeit der 
Konservierungsstoffe durch Abpudern mit einem feindispersen Pudermittel sichergestellt. "5 

16 Verwendung der getrankten Salze gemaB Anspruch 1 oder der Konservierungsstoffe gemaB Anspruch 6 zur 
Saurehehandlung, zur Konservierung von Ubens- und Futtermitteln, zur Anwendung in Silagen oder zur T^derbe- 
handlung. 
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